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(57) Die Erfindung betrifft eln Verfahren zur Reduzierung von Ablagerungen Im Polymerigatlonsreaktor bei der 
Copolymerisation des Norbomens mit niederen aliphatischen Olefinen, initliert durch Ziegler-Natta-Katalysatoren, 
nach der Technologie der Fallungspolymerisatioo. Ziel der Erfindung ist die Reduzierung von Poiymerabiagerungen an 
Reaktorinnenflachen. wobel durch geeignete Zusatze weder der Reaktionsablauf noch die ProduktquaJTtSt ndgativ 
beeinfluSt werden. Dies wird erreicht^ indem polymerisationsaktlve Polymere oder ein Gemisch aus 
polymerisatlonsakliven und polymerisationsinaktiven Polymeren vor Beginn der Copolymerisation in Konzentratlonen 
von 2 bis 20'g/l bei einer Teilchengr5&e von 50 pm bis 1 000 pm im Realctionsgamrsch vodiegen. 
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Eifindungsanspmch: 



1. Verfahreh zur Reduzierung von Ablagerungen im Polymarfsatfonsreaktor bei der vinylanatogen Copolymerisation des 
Norbomans mit nredaren aliphadschen Olefinen, inftilart durch Zfegler-Natta-Katalysatoren, durch Fallungspofymensatlon 
unter Zusatz von Polymeren, dadurch gekennzeichnet, daQ vor Beglnn der Potymeiisatlon In dem Reaktionsgemlsch 2 bis 
20g/i eines polymerisatfonsaktiven oder elnes Gemlsches au3 polymerisationsaktiven und polymerisatlonsfnaktiven 
Polymeren mit einer TeilchengrdBe von 50 bis 1 0OOMm vprliegen. 

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekannzefchnet,da(& die Mange des polymerisationsaktiven Polymeren oder des Gemiaches 
6 bia 10g/1 Reaktionsgemisch betragt. 

3. Verfahren nach Punkt 1 , dadurch gakennzelchnet, da& die Teilchengrdf^e der polymerisationsaktiven Polymeren oder des 
Gemischea vorzugsweise 100 bis 500|im betragt 

4. Verfahren nach Punkt 1 , dadurch gekennzeichnetr da& als polymerisattonsaktive Polymere oder als Gemische der 
polymerisationsaktiven und polymerisationsinaktiven Polymeren Polyethylen, Copolymer© des NorborhensmltEth^en oder 
anderen aliphatischen n-Oleflnen wie Buten-1 etngesetzt warden. 

i 

Anwendungsgebfetder Erflndung 

Die Erfindung bstrlfft ein Verfahren zur Reduzierung von Ablagerungen im Polymerisations reaktor bei der Copolymerisation des 
Norbornens mit niederen aliphatischen Olefinen. Die durch Ziegler-Natta-Katalysatoren inhlierte Copolymerisation des 
Norbornens mit niederen aliphatischen Olefinen wird dabel technologisch so gefOhrt dafi die Monomeren fn einem unpolaren 
L5sungsmittel vorliegen und die gebildeten Copolymeren aus der Reaktionsmischung auafallen (FSIIunigsidolymerisationK 



Charaktaristik der bekannten technischen Lftsungen 

Wie aus der Llteratur Ober Fflllungspolymerisationen bekannt 1st, entstehen nach dieserTechnologie sowohl be] der 
Olefinhomopolymerlsation als auch bei der Copolymerisation Ablagerungen an den Reaktorfnnanfiachen und an den von der 
Raakdonsldsung benetzten Reaktoreinbauten. 

piese Ablagerungen bilden sowohl festhaftendegeschlossene HSute an den Jnnenflachen und Einbauten als auch Krusten an der 
Phasengrenza und beeintrSchtlgen dadurch die Warmeabfuhrung aus dem Reaktionsgemisch und die Produktquaiitat Die 
Entfemung dieser Ablagerung kann sowohl mechanisch-manuell nach erfoigter Copolymerisation erfoigen, ale auch mittels 
mechanischer Reinigungsverfahren {US-PS 3801286}. Im erstan Fall rst die Reinigung sehr zeltaufwendig undim zwetten Fall, 
ilegen die Ablagerungen als StGckeunterschiedlicherGrQUe \tY\ Reaktor vorund beeintrachtigen die Produktquaiitat Es iatwetter 
bekannt dafi die Ablagerungen durch Auswasehen mit uberschdssrgen Monomeren beseitigt werden ko/inen (JP- 
PS62032088>. 

Dieser ProzeS 1st zeh' und energieaufwendig, 

Aus den genannten GrOnden kommtdar Varhinderung der Bildung von Ablagerungen groBere Bedeutung zu. Die Bildung von 
Ablagerungen kann beelnfluSt werden z. B. durch die Reaktorgestaltung und ReaktionsfQhrung in Verbtndung mit der 
Ausbildung definierter Strdmungsverhaltnisse (DE-OS 19104d2. DE-OS 1923542, SU-PS 276412, GB-PS 3737288), die spezielle 
Arrforderungen fOr jedesReaktionssystem ergeben. 

Ebenfalls sind spezieile MdgiichkeHen der Monomeren- und Katalysatordosiemng bekannt (US-PS 3226205. US-PS 3694423, 
US-PS 3738976), die aber auch an bestimmte Reaktionssysteme gabunden sind. 

Waiters bekannte MOglichkeitsn zur Baeinflussung der Polymerablagerungen bestehen In der Materfalauswahl fOr die 
ReaktorinnenflSchen, so z.B. Wande aus Cu-Ni-Legierung (JP-PS 79033270), !n speziellerTemperaturfOhrung bei der 
Polymerisation (GB-PS 873216) sowie in der ZugabespeziellerchemischerZusatze (US-PS 30821 98« US-PS 4068054, DE- 
OS 253S597,SU-PS 292907,DE-OS 2538148, US-PS 3995097, US-PS 2836853}. Auch durt;h die Oberfiachengestaltungimlnnem 
des Reaktors werden die polymeren Ablagerungen hinslchtlich Reduzierung beeinfluCt <GB-PS 8841 16, K-AS 1157396, US- 
PS 3236688J: 

Alia diese Verfahren haben den Nachtell, daB dadurch zusgtzliche Anforderungen apparativer Art oder bezOgllch der 
Ausgangsstoffe gestellt werden. So sind DimensionierungsSnderungen Oder Veranderungen des Reaktormaterlals an 
bestehenden Aniagen schwer reaiisierbar und auch kostspielig. Deflnlerte Strdmungsverhiltni&sejMnd meist nur durch 
aufwendlgezusatzlicha Einbauten erreichbar, und die chemlschen Zusfltze sind aufgrund ihrer Beslrifiuasung des 
Katalysatorsystems nicht In Jedem Fall anwendbar und auch nicht In Jederri Fall wirksam. 



.Zkil der Erfindung 

Das Ziei der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Reduzierung von Ablagerungen im Polymerfsatfonsreaktor bef der 
vinylanalogen Copolymerisation des Norbornens mit niederen aliphatischen Olefinen zu entwickeln. 



Dark^ng des Wesens der Erfindung 

Die Aufgabe besteht darin, ein Verfahren zur Reduzierung von Polymerablagerungen an Reaktorinnenflachen und an 
Reaktoreinbauten bei der vinylanalogen Copolymerisation des Norbornens mit niederen aliphatischen Olefinen nach der 
Fdllungspolymerisation durch Zusatz geeigneter Verbindungen zu entwickeln, die weder den Reaktionsablauf noch die Quaiitat 
des Produktes negativ beelnflussen. 



Diese Aufgabe wird durch eiri Verfahren 2ur Reduzierung von Abiagerungen im Polymensatlortsreaktor bel der vinytanalogen 
Copolymerisation des Norbornans mit niederen aliphatlschen Olefinen, inltiiert durch Ziegler-Natta-Katalysatoren, durch 
Pallungspolymefisation unter Zusatz von Polymeren ge1o8t,wobei erfindungsgema& vor Beginn der Polymerisation in dem 
nealctionsgemisch 2 bis 20g/I polymerisatlonsalctive Polymere Oder ein Gemisch aus polymerfsatlonsaktiven Polymeren mit 
einerTeilchengroQe von 50 bis 1 QOOpm vorliegen. 

Vorteiihafterweisebetragtdie Mange des polymerlsationsaictiven Polymeren Oder das GamischesBbis lOg/l Reaktlonsgemisch, 
DieTeilchengrSGe betrfigt mit Vortell 100 bis 500pm. 

Dfedabei zugefGgten bzw. vorliegenden polymerisationsaktiven Polymeren Oder das Gemisch kdnnen PolyethYlen^Copolymere 
des Norbornens mit Ethylen Oder einem anderen aliphatischen n-Oteftn, wie Buten-1« sein, 

Polymerfsationsaktlves Polymeres Ist ein durch Copolymerisation entstandenes Produlct, das noch katalytlsch alcdve Zentren 
enthStL Dieses polymerlsationsalcUve Polymere kann sowohl in einem'anderen Reaktor erzeugt und vor Baginn der 
Polymerisation zugesetzt warden als auch nach der vorhergehenden Polymerisation Im Realctorbafassan warden. 
FQr die Dosieru ng der polymerisati'onsakti van Polymeren ist es vorteiihaft^ wenn as als Suspension In afnar Konzentratlon voii 

1 bis 20Ma.-% vorliegt, wobei als Suspensionsmittel das in der Polymerisation verwendete FSIIungsmfttal zum Efnsatz gelangt. 
Polymerisationsinaktives Polymeres ist ein durch Copolymerisation entstandenes Produkt,das fm Norbornen geldstwurde und 
vor Beginn der Poiymensation ausgefalU im Reaktionsgemisch vorliegt. Zum Ausfallen wird das in der Copolymerisation 
ven<vendete Fallungsmittel aingesatzL Dabei kann die Ausfallung direkt Im Polymerisatfonsreaktoroderdavon raumllch gatrennt 
effolgen und das ausgefallene polymerisationsinaktive Polymere in den Polymarisationsreaktor dosiert werden. 
Das Ausfallen das polymerisatJonslnaktiven Polymeren kann sowohl durch Vorlegen der Polymeridsung und Zugabe des 
Failungsmittels als auch umgekehrt erf olgen. 

Als vorteilhaft hat sich dabei erstare Variante erwiesen. Die erfindungsgemSBe Wirkung wird ebenfalls erzielt, wenn sowoh! 
polymerisationsakth/as und polymerisationsinaktives Polymeres gleichzeitig vor dem Beginn der Polymerisation 1m 
Reaktionsgemisch vorliegen. 

Zur Erreichung der erfindungsgemSQen Wirkung ist es erforderlich, da die polymerlsationsaktivan Polymere Oder das Gemisch 
aus polymarisatiansaktjven und -inaktlven Polymeren von Anfang an gleichmSSig verteilt im Reaktionsgemisch vorliegen. 
Als Fdilungsmittel sowohl fOr die Durchfuhrung der Norbornen-Copolymerlsatlon als auch zum Suspendieren der' 
potymerisationsaktiven Polymeren bzw, AusfSilen der polymerisatlonsihaktiven Polymeren aus Ihran L5sungen werden 
unpolare« gesSttigte, all^^atische Kohienwasserstoffe wie Pentane, Heptane oder deren Gem'ische verwendet Vorteilhaft sind 
dabei tech nische Benzinfralctionen elnsetzbar. 



Ausfahrungsbeisplele 
Verglelchsbeisi^l 

Die Copolymerisation des Norbornens mit Ethylen erfolgt bei Normaldcuckin einem 25-l-DoppelmantelrOhrraaklorau8 VA-Stahf. 
Die Thermostatlsierung erfolgt Qber den Mantel. Es wird ein Paddelruhrer mit 16° AnstelhAdnkel zur Durchmischung eingesetzt 
Die Radialgeschwindlgkeit betrfigt 9 m/s. Der Reaktor wird mK Argon inertlsiert. In den Reaktor werden 1,6kg Norbornen, geldst 
in 5,21 Benzin, gegeben. Die Ldsung wurde vorher durch Strippen mit Inertgas von Luft und Restfeuchtlgkeit befralL Die Zugaba 
des Ethylens erfolgt Qber die Gasphasa. Belm Tamperieren der Reaktlonsmischung auf 263 K wird diese gleichzeitig mit dem 
Olefin gasattigt. Die Polymerisation wird durch Zugabe des Katalysators gestartet Wahrend der Polymerisation wird das 
verbrauchte Ethylen Cber die Gasphase durch ElnrOhren nachdoslert Der Umsatzwlrd Qber den Verbrauch des Ethylens - 
voiumetrisch kontroliiert, die Reaktlcn wird nach einem Umsatz von 1 601 Ethylen abgebrochen und daa feinkomige 
Copotymerisat aus dem Reaktor abgelasscn. Nach dem Offnen des Beaktors wird die Potymerhaut von der Reaktorwand 
abgezogen und getrocltnet Die trockane Polymerhaut wird mit der Mikrometerschraube gemessan. Die Dicke der Haut 
. (Ablagerung) betrSgt am Reaktorboden 0,3mm und wSchst zur Phasengrenze hln auf 0,4mm an. 

Belspiell 

Die Durchfuhrung der Polymerisation erfolgt analog zum Vergleichsbelspiel. Vor Beginn der Polymerisation werden jedoch 30g 
poiymerisationsaktives Copolymeres aus Norbornen und Ethylen mit einer TeilchengroBe von 100 bis 400 pm, das au&erhalb 
des Reaktors hergestellt wurde, zu der Reaktlonsmischung dosiert. Die Polymerhaut auf den Reaktorlnnenflachen betragt am 
Reaktorboden 0,05mm und unterhalb der Phasengrenze 0,15 mm< 

EleispSel2 

Die DurchfOhrung der Polymerisation erfolgt wie Im Vergleichsbelspiel beschrieben. Vor Beginn der Polymerisation werden 80 g 
poiymerisationsaktives Polymeres wie im Beispiel 1 mit einer TeilchengrofSe von 100 bis400(im zudoeiert Am Reaktorboden 
war keine Polymerhaut vorhanden, zur Phasengrenze hln wuchs sie auf 0,12 mfn an. 

BelsplQia 

Die DurchfOhrung der Polymerisation erfolgt wie im Vergleichsbelspiel angegeban. Von der vorherg^enden Copolymerisation 
gemfiH Beispiel 1 wurden 800 ml Polymersuspenslon, entsprechend lOOg polymerisationsaktiven Polymeren, im Reaktor 
belassen. Die Dicke der Polymerhaut betragt am Reaktorboden 0,05 mm und unterhalb der Phasengrenze 0,15mm. 

' Beispiel 4 

Die Durchfuhrung der Polymerisation erfolgt analog zum Vergleichsbelspiel. Vor Beginn der Polymerisation werden 40g 
inakth/es Polymeres (Tellchengrdlie 250 pm bis 800 pm) durch FSllung mit Benzin in den Reaktor gebracht und zusStzlich 40g 
poiymerisationsaktives Polymeras (TailchangrdBe 400 pm bis 600 pm} als Suspension zudosiert. Die Polymerhaut betrdgt am 
Reaktorboden 0,02 mm und unterhalb der Phasengrenze 0,12 mm, 



BelspleiS 

Die Durchfuhrung der Polymerisation erfolgt analog zum Verglekhsberspial, wobel ansteJJe von Ethylen als niederea 
ad'phatisches Ofeftn Buten-I verwendet wurde. Vor Beginn der Polymerisation warden dem Reaktionsgemlsch 40g das 
poiymarfsationsaktiven Copolymeren aus Norbornen und Buten-1 als Suspension zugesetzt 
Die Hautdickd batragt am Reaktorboden 0,1 mm und unterhalb der Phasangrenza O^mm. 

Beispleie 

Die Polymerisatlonsdurchfuhrung erfolgt wie Im Verglelchsbeispiel. Es werden 40g polymerlsationsaktives Polymeres vor der 
Poly merisation zugesetzt. Nach der Palymensation wlrd derReaktornichtwieiibUch gedffnet undgereinigt^sondem es werden 
800 in I der polymerrsationsaktfvan Suapension Im Reaktor belasaen und sofon die Polymerisation wfederholt, Nach 
2.PolymensatJonsansdtzen — ohne Reinigungzwlschen den Ansdtzen — betrigt die Hautdlckeam Boden0,15mm und unterhalbi 
der PhasengrenzQ 0;2Q mm. 

Beispiel? 

Die Polymerisation erfolgt analog Belsptel 6. Es wurden 3 AnsStze ohneZwlschenrenigung durchgefahrt, wobei bel Ansatz2 
und 3 jeweils 400 mi poly merisattonsaktive Suspension, entsprechend 50g des aktlven Poly meren, Im Reaktor belassen werden. 
Die Hautdicke betragt am Boden des Reaktors nach 3 Ansdtzen 0,3 mm und unterhalb der Phasangrenza 0|4mnni. 



